
CHAPTER V

EFFECT OF ORGANOCLAY CONTENTS ON BARRIER PROPERTIES

OF ENR/PVDF/PLA BLENDS

5.1 Abstract

T h i s  s t u d y  i s  p u r p o s e d  t o  d e v e l o p  a  t h e r m o p l a s t i c  v u l c a n i z a t e  ( T P V )  v i a  
d y n a m i c  v u l c a n i z a t i o n  m a d e  o f  e p o x i d i z e d  n a t u r a l  r u b b e r  ( E N R )  a n d  
p o l y ( v i n y l i d e n e  f l u o r i d e )  ( P V D F ) .  T h e  e f f e c t s  o f  c o n t e n t s  o f  o r g a n o c l a y  a n d  
p o l y ( l a c t i c  a c i d )  ( P L A )  o n  m e c h a n i c a l  a n d  o i l  s w e l l i n g  p r o p e r t i e s  w e r e  s t u d i e d  f o r  
u s i n g  i n  a u t o m o t i v e  a n d  c h e m i c a l  i n d u s t r i e s .  R u b b e r  p a r t s  w e r e  m i x e d  a t  r o o m  
t e m p e r a t u r e  b y  u s i n g  t w o  r o l l  m i l l ,  f e d  i n  t w i n  s c r e w  e x t r u d e r  w i t h  t h e r m o p l a s t i c  
p a r t s  t o  o c c u r  d y n a m i c  v u l c a n i z a t i o n  a n d  t h e n  c o m p r e s s e d  i n  c o m p r e s s i o n  m o l d i n g .  
T h i s  r e s e a r c h  w a s  e m p h a s i z e d  o n  t h e  c o n t e n t s  o f  o r g a n o c l a y  ( 0 ,  3 ,  5 ,  7  a n d  1 0  p h r )  
a n d  t h e  a d d i t i o n  o f  P L A  a t  f i x e d  1 0  w t % .  T h e  c u r e  c h a r a c t e r i z a t i o n  r e s u l t s  r e v e a l e d  
t h a t  t h e  e f f e c t  o f  a d d i n g  o r g a n o c l a y  r e s u l t e d  t o  a c c e l e r a t e  c u r i n g  r e a c t i o n  i n  E N R  
w h i c h  i n c r e a s e d  t h e  m a x i m u m  t o r q u e .  T h e  m e c h a n i c a l  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  t h e  
i n c r e a s e  o f  o r g a n o c l a y  c o n t e n t s  i n  E N R / P V D F / P L A  b l e n d s  h a v e  e n h a n c e d  t h e  
m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  ( t e n s i l e  a n d  t e a r  s t r e n g t h  a n d  h a r d n e s s )  a n d  o i l  s w e l l i n g  
r e s i s t a n c e .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  a d d i t i o n  o f  c l a y  m a d e  T P V  s t a b l e  i n  o i l  s w e l l i n g  b y  t h e  
r a t e  o f  o i l  u p t a k e  d e c r e a s e d  w h i c h  r e s u l t e d  f r o m  i n s i g n i f i c a n t l y  c h a n g i n g  i n  o i l  
s w e l l i n g  i n d e x  w i t h i n  7  d a y s  i n  b o t h  o f  25 °c a n d  1 0 0  °c.

5.2 Introduction

D y n a m i c  v u l c a n i z a t i o n  i s  t h e  v u l c a n i z a t i o n  p r o c e s s  o f  a n  e l a s t o m e r  d u r i n g  
i t s  m e l t  m i x i n g  w i t h  a  t h e r m o p l a s t i c ,  w h i c h  r e s u l t s  t o  a  n e w  c l a s s  o f  m a t e r i a l s  c a l l e d  
t h e r m o p l a s t i c  v u l c a n i z a t e s  ( T P V ) .  T h e  i n i t i a l  s t a g e  o f  v u l c a n i z a t i o n  s h o w  c o -  
c o n t i n u o u s  m o r p h o l o g y ,  t h e n  a p p l y  a n y  t o r q u e  o r  s h e a r  r a t e ,  r u b b e r  p h a s e s  a r e  g o i n g  
t o  b e  s e p a r a t e d  g r a d u a l l y  u n t i l  t h e  f i n a l  s t a g e  w h i c h  e x i s t  t h e  f i n e  d i s p e r s e d  
m o r p h o l o g y  o f  r u b b e r  p a r t i c l e s  w i t h i n  t h e r m o p l a s t i c  m a t r i x .
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O r g a n o c l a y / p o l y m e r  n a n o c o m p o s i t e s  h a v e  b e e n  k n o w n  f o r  m a n y  y e a r s  a g o .  
O r g a n o c l a y  c a n  a c t  a s  b o t h  o f  r e i n f o r c i n g  a g e n t  a n d  c o m p a t i b i l i z e r .  T h e n  
o r g a n o c l a y - f i l l e d  d y n a m i c a l l y  v u l c a n i z e d  b l e n d s  o f  e p o x i d i z e d  n a t u r a l  r u b b e r  ( E N R )  
a n d  p o l y ( v i n y l i d e n e  f l u o r i d e )  ( P V D F )  h a v e  b e e n  r e c o g n i z e d  a s  T P V  m a t e r i a l s  w h i c h  
w e r e  p u r p o s e d  t o  i n c r e a s e  m e c h a n i c a l  a n d  o i l  r e s i s t a n t  p r o p e r t i e s .

R a n u m a s  T h i p m a n e e  et al. [ 1 ]  s t u d i e d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  m o r p h o l o g y  
o f  p o l y ( l a c t i c  a c i d )  ( P L A )  /  e p o x i d i z e d  n a t u r a l  r u b b e r  ( E N R )  /  o r g a n o c l a y  
n a n o c o m p o s i t e s .  T h e  r e s u l t s  f o u n d  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  o r g a n o c l a y  i m p r o v e d  t h e  
t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  m o d u l u s  o f  t h e  P L A / E N R  b l e n d  b e c a u s e  t h e  o r g a n o c l a y  a c t e d  a s  
r e i n f o r c i n g  a g e n t .  P .  L .  T E H  e t al. [ 2 ]  f o u n d  t h a t  c u r e  t i m e  (tç>o) d e c r e a s e d  w i t h  
i n c r e a s i n g  f i l l e r  c o n t e n t  f r o m  0 - 1 0  p h r  b u t  s h o w e d  s l i g h t  i n c r e a s e s  i n  m a x i m u m  
t o r q u e .  T h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s :  t e n s i l e  s t r e n g t h  i n c r e a s e d  g r a d u a l l y  u p  t o  2  p h r  
f i l l e r  l o a d i n g  d u e  t o  u n i f o r m l y  d i s p e r s e d  i n  t h e  n a t u r a l  r u b b e r  m a t r i x .  T h e  f i l l e r  h a s  
h i g h  a s p e c t  r a t i o  w h i c h  t e n d s  t o  i m p r o v e  i n t e r f a c i a l  b o n d i n g  a n d  f o r m  f i l l e r - r u b b e r  
i n t e r a c t i o n  b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a .  F u r t h e r  i n c r e a s e  i n  f i l l e r  l o a d i n g  
a f t e r  6  p h r  o f  o r g a n o c l a y  r e s u l t e d  i n  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  t e n s i l e  p r o p e r t i e s  b e c a u s e  
w h e n  t h e  f i l l e r  c o n t e n t  i s  h i g h ,  t h e  f i l l e r  t e n d s  t o  f o r m  a g g l o m e r a t e .  T h e  s a m e  t r e n d s  
a r e  o b s e r v e d  f o r  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k s  a n d  t e a r  s t r e n g t h .

I n  t h i s  s t u d y ,  P V D F  a n d  P L A  u s e d  a s  t h e r m o p l a s t i c  p a r t s  t o  p r o v i d e  o i l  a n d  
c h e m i c a l  r e s i s t a n t  p r o p e r t i e s  a n d  m a k e  i t  m o r e  e n v i r o n m e n t a l  f r i e n d l y ,  r e s p e c t i v e l y .  
E N R  u s e d  a s  r u b b e r  p a r t  t o  p r o v i d e  t h e  e l a s t o m e r i c  p r o p e r t i e s .  T h i s  r e s e a r c h  r e p o r t s  
t h e  e f f e c t s  o f  o r g a n o c l a y  c o n t e n t s  ( 0 ,  3 ,  5 ,  7  a n d  1 0  p h r )  a n d  a d d i t i o n  o f  P L A  a t  f i x e d  
1 0  w t %  o n  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  ( t e n s i l e  a n d  t e a r  s t r e n g t h  a n d  h a r d n e s s ) ,  t h e r m a l  
p r o p e r t i e s  ( D M A ) ,  c u r i n g  p r o p e r t i e s  ( M D R ) ,  o i l  s w e l l i n g  r e s i s t a n t  p r o p e r t i e s  a n d  
m o r p h o l o g y  ( S E M )  o f  t h e  b l e n d s .
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5.3 Experimental section

5 . 3 . 1  M a t e r i a l s
T h e  m a t e r i a l s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  E N R  w i t h  2 5  %  e p o x i d a t i o n ,  

s u p p l i e d  b y  M u a n g  M a i  G u t h r i e  P C L . ,  P V D F  ( g r a d e  Z 1 0 0 ) ,  s u p p l i e d  b y  A s a m b l y  
C h e m i c a l s  C o m p a n y ,  P L A  ( g r a d e  2 0 0 2 D ) ,  s u p p l i e d  b y  N a t u r e W o r k s  L L C .  T h e  
s e l e c t e d  a d d i t i v e s  ( F l u k a  r e a g e n t  g r a d e s )  w e r e  c a l c i u m  h y d r o x i d e  ( C a ( O H ) 2 )  a n d  
2 , 5 - b i s ( t e r t - b u t y l p e r o x y ) - 2 , 5 - d i m e t h y l h e x a n e  ( D B P H ) .  T r i a c e t i n  w a s  s u p p l i e d  b y  
S i g m a - A l d r i c h  C o .  L L C .  S t e a r i c  a c i d  a n d  t r i a l l y l  i s o c y a n u r a t e  ( T A I C )  w e r e  
p u r c h a s e d  f r o m  N e o  p l a s t o m e r  C o . , L t d .  O r g a n o c l a y  w i t h  s u r f a c t a n t  t y p e  o f  
D E H Y Q U A R T 6 F  7 5  w a s  p r e p a r e d  i n - h o u s e .  G a s o h o l  9 1 ,  9 5 ,  E 2 0  a n d  E 8 5  w e r e  
s u p p l i e d  b y  P T T  P C L .

5 . 3 . 2  P r e p a r a t i o n  o f  t h e  b l e n d s
ว ิ. ว ิ.  2.1 P rep a ra tio n  o f  ru b b er  p a r ts

T h e  o r g a n o c l a y - f i l l e d  E N R  c o m p o u n d s  w e r e  p r e p a r e d  f o r  
c u r i n g  c h a r a c t e r i z a t i o n  b y  u s i n g  M D R .  T h e y  w e r e  b l e n d e d  b y  u s i n g  a n  i n t e r n a l  
m i x e r  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  w i t h  a  r o t o r  s p e e d  o f  5 0  r p m .  T h e  E N R  w a s  c h a r g e d  f i r s t  
i n t o  t h e  m i x i n g  c h a m b e r ,  t h e n  s t e a r i c  a c i d .  C a ( O H ) 2i o r g a n o c l a y .  T A I C  a n d  D B P H  
w e r e  a d d e d ,  r e s p e c t i v e l y .  M i x i n g  w a s  t h e n  c o n t i n u e d  u n t i l  a  c o n s t a n t  t o r q u e  w a s  
o b t a i n e d .  T h e  t o t a l  m i x i n g  t i m e  w a s  1 2  m i n u t e s .  T h e  c o m p o u n d  w a s  r e m o v e d  f r o m  
t h e  m i x e r  a n d  w a s  t e s t e d  i n  n e x t  s t e p s .  T h e  f o r m u l a t i o n s  w e r e  s h o w n  i n  t a b l e  5 . 1 .

ว ิ. ว ิ.  2 . 2  P rep a ra tio n  o f  th e rm o p la s tic  p a r ts
T h e  t h e r m o p l a s t i c  p a r t s  w h i c h  c o n t a i n  P V D F ,  t r i a c e t i n  ( 5  p h r )  

a n d  P L A ,  i f  a n y ,  w e r e  p r e p a r e d  b y  m e l t - m i x i n g  i n  a  c o - r o t a t i n g  t w i n  s c r e w  e x t r u d e r  
( L T E 2 0 - 4 0  m o d e l ) .  I n  c a s e  o f  a d d i n g  P L A ,  t h e  P V D F / P L A  b l e n d s  w e r e  m i x e d  a t  
c o m p o s i t i o n  o f  8 0 / 2 0 .  T h e  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  f r o m  t h e  f e e d  z o n e  t o  d i e  i s  1 7 5 ,  1 8 0 ,  
1 8 5 ,  1 8 5 ,  1 9 0 ,  1 9 0 ,  1 9 5 ,  1 9 5 ,  2 0 0 ,  2 1 0  °c. T h e  s c r e w  s p e e d  w a s  u s e d  a t  5 0  r p m .  T h e  
e x t r u d a t e  w a s  c o o l e d  i n  w a t e r  b a t h  a n d  t h e n  c u t  i n t o  p e l l e t  b y  p e l l e t i z e r .

ว ิ. ว ิ.  2 .  ว ิ P re p a ra tio n  o f  T h erm o p la s tic  vu lca n iza te  (TP V )
T h e  f o r m u l a t i o n s  o f  t h e  T P V  b l e n d s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  5 . 2 .  

F i r s t  s t e p ,  t h e  r u b b e r  p a r t s  w e r e  p r e p a r e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  b y  u s i n g  t w o  r o l l  m i l l
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( L R M  1 1 0  m o d e l ) .  T h e  E N R  w a s  m i x e d  w i t h  s t e a r i c  a c i d ,  C a ( O H ) 2 , o r g a n o c l a y ,  
T A I C ,  D B P H  a n d  t r i a c e t i n ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  t o t a l  m i x i n g  t i m e  w a s  4 5  m i n .  T h e  
c o m p o u n d  w a s  r e m o v e d  f r o m  t w o  r o l l  m i l l ,  c u t  i t  t o  b e  s m a l l  s t r i p s ,  p u t  
t h e r m o p l a s t i c  b l e n d s  p e l l e t s  w h i c h  o b t a i n e d  f r o m  5 . 3 . 2 . 2  o n  t o p  o f  r u b b e r  c o m p o u n d  
s u r f a c e  a n d  f e d  i n  t w i n  s c r e w  e x t r u d e r ,  r e s p e c t i v e l y .

Table 5.1 F o r m u l a t i o n s  o f  o r g a n o c l a y - f i l l e d  E N R  c o m p o u n d s  f o r  c u r i n g  
c h a r a c t e r i z a t i o n

Materials Quantity', phra Mixing times, min
E N R 1 0 0 0 - 2

S t e a r i c  a c i d 0 . 2 5 2 - 3

C a ( O H ) 2 3 3 - 6

O r g a n o c l a y X 6 - 8

T A I C 2 . 5 8 -  1 0

D B P H 5 1 0 -  1 2

Note: ap h r  i s  p a r t  p e r  h u n d r e d  p a r t  o f  r u b b e r  a n d  X  i s  t h e  v a r y i n g  o r g a n o c l a y  
c o n t e n t s  a t  0 ,  3 ,  5 ,  7  a n d  1 0  p h r .

L a s t  s t e p ,  t h e  T P V  w a s  a c h i e v e d  b y  b l e n d i n g  t h e r m o p l a s t i c  
a n d  r u b b e r  v i a  t w i n  s c r e w  e x t r u d e r  b y  u s i n g  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  f r o m  t h e  f e e d  z o n e  
t o  d i e  o f  1 8 5 ,  1 8 8 ,  1 8 8 ,  1 7 8 ,  1 8 0 ,  1 8 2 ,  1 8 5 ,  1 8 8 ,  1 9 0 ,  1 9 0  °c. T h e  s c r e w  s p e e d  w a s  
u s e d  a t  7 0  r p m .  T h e n  t h e  e x t r u d a t e  w a s  c o o l e d  i n  w a t e r  b a t h  a n d  t h e n  c u t  i n t o  p e l l e t s  
b y  p e l l e t i z e r .  T h e  T P V  b l e n d s  p e l l e t s  w e r e  c o m p r e s s e d  i n  a  c o m p r e s s i o n  m o l d  
( W a b a s h  M P I ,  V 5 0 H - 1 8 - C X  m o d e l ,  U S A ) .  H o t - p r e s s  p r o c e d u r e s  i n v o l v e d  p r e ­
h e a t i n g  a t  1 9 0  °c f o r  5  m i n ,  f o l l o w e d  b y  c o m p r e s s i n g  f o r  5  m i n  a t  t h e  s a m e  
t e m p e r a t u r e  w i t h  p r e s s u r e  o f  2 0  t o n s .
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Table 5 . 2  F o r m u l a t i o n s  o f  o r g a n o c l a y - f i l l e d  T P V  b l e n d s

Materials Blends (wt %)
I II

E N R 5 0 5 0
P V D F 4 0 5 0
P L A 10 -
D B P H  a 5 5
T A I C  a 2 . 5 2 . 5
S t e a r i c  a c i d  a 0 . 2 5 0 . 2 5
C a ( O H ) 2 a 3 3
O r g a n o c l a y  a X X
T r i a c e t i n  a 2 . 5 2 . 5
T r i a c e t i n  b 2 . 5 2 . 5

Note: X  i s  t h e  v a r y i n g  o r g a n o c l a y  c o n t e n t  a t  0 ,  3 ,  5 ,  7  a n d  1 0  p h r , a A t  p h r  o f  r u b b e r  
a n d  b A t  p h p  o f  p l a s t i c .

5 . 3 . 3  S t u d y  o f  c u r i n g  p r o p e r t i e s
T h e  c u r i n g  p r o p e r t i e s  o f  o r g a n o c l a y - f i l l e d  E N R  i n c l u d i n g  c u r e  r a t e  

i n d e x  ( C R I ) ,  c u r e  t i m e  ( tg o )  a n d  m a x i m u m  t o r q u e  w e r e  o b s e r v e d  b y  u s i n g  M D R .  F o r  
M D R  ( r h e o T E C F l  M D + , T e c h  p r o ,  A 0 2 2 S ) ,  t h e y  w e r e  t e s t e d  u n d e r  o p e r a t i o n  o f  
c o n s t a n t  c o n d i t i o n s  ( 0 . 5  d e g  a r c  s t r a i n  a m p l i t u d e ,  r o t o r  s i z e  L )  a t  v a r i o u s  
t e m p e r a t u r e s  r a n g i n g  f r o m  1 8 0  -  2 0 0  °c.

5 . 3 . 4  S t u d y  o f  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s
T h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  i n c l u d i n g  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h ,  t e a r  s t r e n g t h  

a n d  h a r d n e s s  ( s h o r e  A ) .  T e n s i l e  t e s t  w a s  d o n e  a c c o r d i n g  t o  A S T M  D 4 1 2 - 0 6 a  o r  I S O  
3 7  ( t y p e  1 ) ,  t e a r  t e s t  w a s  d o n e  a c c o r d i n g  t o  A S T M  D 6 2 4 - 0 0  o r  I S O  3 4  b y  u s i n g  t h e  
u n i v e r s a l  t e s t i n g  m a c h i n e  ( I n s t r o n ,  4 2 0 6 - 0 0 6  m o d e l )  w i t h  l o a d  c e l l  o f  5  k N  a n d
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c r o s s h e a d  s p e e d  o f  5 0 0  m m / m i n .  T h e  h a r d n e s s  w a s  d e t e r m i n e d  a c c o r d i n g  t o  A S T M  
D 2 2 4 0  b y  u s i n g  s h o r e  A  d u r o m e t e r  ( Z w i c k ,  t y p e  7 2 0 6 ) .  F i v e  s p e c i m e n s  w e r e  u s e d  i n  
e a c h  c a s e .

5 . 3 . 5  S t u d y  o f  t h e r m a l  p r o p e r t i e s  b y  u s i n g  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  a n a l y z e r
( D M A )

T h e  s t o r a g e  m o d u l u s  ( E ' ) ,  t h e  l o s s  m o d u l u s  ( E " ) ,  a n d  t h e  d i s s i p a t i o n  
f a c t o r  ( t a n  8 )  a r e  m e a s u r e d  b y  D M A  ( G A B O - E P L E X O R  1 0 0 N  m o d e l )  u s i n g  a  
c o n s t a n t  f r e q u e n c y  o f  1 H z  a n d  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  -80°c t o  +120°c. T h e  
m e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u n d e r  t e n s i o n  m o d e  w i t h  a  s t a t i c  l o a d  o f  1 0  N  a n d  a  
d y n a m i c  l o a d  o f  5  N .  T h e  d i m e n s i o n s  o f  t h e  t e s t  s a m p l e s  w e r e  i n  
w i d t h *  l e n g t h * t h i c k n e s s  ( 1 0 * 5 0 * 2  m m ) .

5 . 3 . 6  S t u d y  o f  o i l  s w e l l i m »  r e s i s t a n c e  p r o p e r t i e s
T h e  o i l  r e s i s t a n c e  o f  t h e  b l e n d s  w a s  s t u d i e d  a f t e r  i m m e r s i n g  s a m p l e  i n  

o i l  a t  t e m p e r a t u r e  o f  2 5  °c a n d  1 0 0  °c f o r  2 4  h o u r s  a n d  7  d a y s  a c c o r d i n g  t o  A S T M  
D 4 7 1 - 0 6  o r  I S O  2 2 8 5  ( M e t h o d  A ) .  I n  t h i s  s t u d y ,  g a s o h o l  9 1 ,  g a s o h o l  9 5 ,  E 2 0  a n d  
E 8 5  w h i c h  c o n t a i n  1 0 ,  1 0 ,  2 0  a n d  8 5  %  e t h a n o l ,  r e s p e c t i v e l y ,  w e r e  u s e d .  A f t e r  
r e m o v a l  f r o m  t h e  o i l ,  t h e  t e s t  p i e c e s  w e r e  w i p e d  w i t h  t i s s u e  p a p e r  t o  r e m o v e  e x c e s s  
o i l  f r o m  t h e  s u r f a c e  a n d  w e i g h e d  i m m e d i a t e l y .  T h e  s w e l l i n g  i n d e x  a n d  p e r c e n t a g e  o f  
s w e l l i n g  w e r e  c a l c u l a t e d  u s i n g  e q u a t i o n  5 .1  a n d  5 . 2 ,  r e s p e c t i v e l y :

Final m a ss
S w e l l i n g  i n d e x  —  ------- --------  .. 1.In itia l tn ass  (5 .1 )

%  S w ellin g  =  X 10 (521

W h e r e  พ ร  r e f e r  t o  a  s w e l l i n g  w e i g h t  a n d  W o  r e f e r  t o  a n  o r i g i n a l  w e i g h t .

5 . 3 . 7  S t u d y  o f  m o r p h o l o g y
T h e  m o r p h o l o g y  o f  r u b b e r  a n d  p l a s t i c  p h a s e s ,  t h e  v u l c a n i z e d  r u b b e r  

p a r t i c l e s  s i z e  a n d  t h e  d i s p e r s i o n  o f  v u l c a n i z e d  r u b b e r  p a r t i c l e s  w a s  e x a m i n e d  b y  
u s i n g  t h e  f i e l d  e m i s s i o n  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  ( F E - S E M )  H I T A C H I  ร - 4 8 0 0
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m o d e l  w h i c h  c o n t r i b u t e d  t h e  i m a g e s  i n  t h e  m a g n i f i c a t i o n  r a n g e  o f  1 , 0 0 0  t o  1 0 , 0 0 0  
t i m e s  a t  1 0  k v .  T h e  s a m p l e s  m u s t  b e  c o a t e d  w i t h  p l a t i n u m  u n d e r  v a c u u m  c o n d i t i o n  
b e f o r e  o b s e r v a t i o n  t o  m a k e  t h e m  e l e c t r i c a l l y  c o n d u c t i v e .

5.4 Results and discussion

5 . 4 . 1  C u r i n g  p r o p e r t i e s  o f  o r e a n o c l a v - f i l l e d  E N R
C u r i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  o r g a n o c l a y - f i l l e d  E N R  i n  t e r m s  o f  c u r e  r a t e  

i n d e x  ( C R I ) ,  c u r e  t i m e  ( t 9o ) .  m a x i m u m  e l a s t i c  t o r q u e  ( ร ,@ M H ) ,  m i n i m u m  e l a s t i c  
t o r q u e  ( ร ' @ M L )  a n d  m a x i m u m  v i s c o u s  t o r q u e  ( ร " @ M H )  o b t a i n e d  f r o m  M D R  w e r e  
s h o w n  i n  t a b l e  5 . 3 .  F i g u r e  5 .1  s h o w s  t h e  i n f l u e n c e  o f  o r g a n o c l a y  c o n t e n t  o n  t h e  c u r e  
c h a r a c t e r i s t i c s .  I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  o r g a n o c l a y  r e s u l t e d  i n  i n c r e a s e  o f  
c u r e  r a t e  i n d e x .  T h i s  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  a m i n e  f u n c t i o n a l i t y  i n  t h e  o r g a n o c l a y  
a f t e r  t h e  m o d i f i c a t i o n  p r o c e s s  o r  i o n  e x c h a n g e  p r o c e s s .  T h e  a m i n e  c o n t a i n i n g  
c o m p o u n d s  f a c i l i t a t e  t h e  c u r i n g  r e a c t i o n  o f  E N R  s t o c k s  s u p p o r t e d  b y  l i t e r a t u r e  o f  
P . L .  T E H  e t al. [ 2 ] ,  T h e  c u r e  r a t e  i n d e x  i n c r e a s e s  t o  a  m a x i m u m  a t  3  p h r ,  t h e n  f u r t h e r  
i n c r e a s e  i n  l o a d i n g ,  o r g a n o c l a y  t e n d s  t o  f o r m  a g g l o m e r a t e  a n d  t h i s  l e a d s  t o  t h e  
r e d u c t i o n  o f  e f f i c i e n c y  o f  c u r i n g  r e a c t i o n .  T y o  s h o w e d  t h e  s a m e  t r e n d  a s  c u r e  r a t e  
i n d e x .

3
บ ิ

Figure 5.1 M a x i m u m  t o r q u e  a n d  c u r e  r a t e  i n d e x  o f  t h e  c o m p o u n d s  w i t h  t h e  d i f f e r e n t  
o r g a n o c l a y  c o n t e n t  ( p h r )  o b t a i n e d  f r o m  M D R  a t  1 9 0  °c.
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M a x i m u m  t o r q u e ,  w h i c h  i n d i c a t e s  t h e  s t o c k  m o d u l u s ,  i n c r e a s e d  d u e  t o  
t h e  o r g a n o c l a y / r u b b e r  i n t e r a c t i o n s  b e c a u s e  t h e  m a x i m u m  t o r q u e  d e p e n d e d  o n  b o t h  
t h e  e x t e n t  o f  c r o s s l i n k i n g  a n d  r e i n f o r c e m e n t  b y  t h e  f i l l e r  p a r t i c l e s  i n  t h e  p o l y m e r  
m a t r i x .  T h i s  r e s u l t  s h o w s  t h e  s t r o n g  r e i n f o r c i n g  e f f e c t  o f  o r g a n o c l a y  a n d  t h e  g o o d  
i n t e r f a c i a l  a d h e s i o n  b e t w e e n  E N R  a n d  o r g a n o c l a y .  H .  I s m a i l  a n d  R .  R a m l i  [ 7 ]  
r e p o r t e d  a  s i m i l a r  o b s e r v a t i o n .  T h e r e  w a s  e n h a n c e m e n t  i n  m a x i m u m  v i s c o u s  t o r q u e  
W 'i th  i n c r e a s i n g  o r g a n o c l a y  l o a d i n g  w h i c h  i n d i c a t e d  t h e  i n c r e a s e  o f  d a m p i n g  
c h a r a c t e r i s t i c s .

Table 5.3 C u r e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  o r g a n o c l a y - f i l l e d  E N R  o b t a i n e d  f r o m  
M D R

Organoclay,
phr

Upper and 
Lower die,

๐c

ร'@ML, 
lbf-in

ร'@MH, 
lbf-in

ร"@MH 
, lbf-in

t90?
min

Cure rate 
index 
(CRU

0 180 1 . 3 4 1 0 .9 1 0 . 3 2 5 . 3 4 1 . 9 4

190 1 . 2 0 1 0 . 2 4 0 . 2 8 2 . 2 6 4 . 7 1

200 0 . 7 7 9 . 2 6 0 . 3 0 1 . 0 3 1 0 . 7 5

3 180 0 . 7 2 1 9 .1 1 0 . 7 6 3 . 2 6 3 4 . 3 5

190 0 . 4 1 1 5 . 7 7 0 . 5 1 0 . 5 6 1 6 9 . 9 2

200 0 . 6 7 1 5 . 9 8 0 . 4 3 0 . 4 4 2 2 9 . 7 8

5 180 1 . 7 0 1 9 . 8 8 0 . 5 3 3 . 5 0 3 1 . 1 6
190 1 .0 1 1 5 . 9 8 0 . 5 8 1 . 0 0 1 6 7 . 1 2
200 0 . 9 0 1 5 . 5 5 0 . 5 2 0 . 4 4 2 3 1 . 1 0

7 180 1 .7 1 1 8 . 6 4 0 . 9 0 3 . 0 0 4 2 . 2 2
190 0 . 3 6 1 6 . 0 2 0 . 7 5 1 . 0 8 1 3 2 . 1 4
200 0 . 6 2 1 0 . 2 3 0 . 7 5 0 . 4 5 2 1 2 . 1 9

10 180 0 . 5 4 1 8 . 7 8 1 . 1 0 3 . 0 8 3 7 . 7 1
190 1 . 0 9 1 6 . 2 8 0 . 9 2 1 . 1 4 1 2 6 . 3 2
200 0 . 6 1 1 5 . 6 8 0 . 8 7 0 . 4 8 1 9 3 . 5 6
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5 . 4 . 2  M e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  o r g a n o c l a y - f i l l e d  T P V
M e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  i n  t e r m s  o f  t e n s i l e  s t r e n g t h ,  y o u n g ’ s  m o d u l u s  a t  

0 . 2  %  s t r a i n  a n d  p e r c e n t  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  w e r e  s h o w n  i n  t a b l e  5 . 4 .  T h e r e  a r e  1 0  
d i f f e r e n t  f o r m u l a t i o n s  b y  v a r y i n g  c o n t e n t s  o f  P L A  a n d  o r g a n o c l a y .

F r o m  f i g u r e  5 . 3 ,  t h e  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  i n c r e a s e d  
w i t h  i n c r e a s i n g  o r g a n o c l a y  l o a d i n g  i n  E N R / P V D F / P L A  s y s t e m  u n t i l  a  m a x i m u m  
p o i n t  a t  3  p h r  b e c a u s e  t h e  o r g a n o c l a y  p a r t i c l e s  a r e  n o  l o n g e r  s u f f i c i e n t l y  s e p a r a t e d  o r  
w e t t e d  b y  t h e  p o l y m e r  p h a s e ,  L .  E .  Y a h a y a  e t al. [ 3 ]  a l s o  s u g g e s t e d  s i m i l a r  
o b s e r v a t i o n s .  S i n c e ,  t h e r e  w a s  h i g h  a m o u n t  a g g l o m e r a t e  i n  h i g h  o r g a n o c l a y - f i l l e d  
T P V ,  t h e s e  a g g l o m e r a t e s  p l a y e d  t h e  r o l e  o f  a n  o b s t a c l e  t o  m o l e c u l a r  c h a i n  
m o v e m e n t ,  t h e r e b y  i n i t i a t i n g  f a i l u r e  u n d e r  s t r e s s .  I n  c o n t r a s t  t o  E N R / P V D F  s y s t e m ,  
t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  d e c r e a s e d  a s  o r g a n o c l a y  l o a d i n g  d u e  t o  n o  s t r o n g  i n t e r a c t i o n  
b e t w e e n  P V D F  p h a s e  a n d  o r g a n o c l a y  l a y e r  w h i c h  h e l p  t o  g e n e r a t e  s o m e  c r y s t a l l i n i t y  
a t  t h e  i n t e r f a c e  t h a t  w a s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  e f f e c t  o f  r e i n f o r c e m e n t ,  w h e r e a s  t h e s e  
s t r o n g  i n t e r a c t i o n s  m a y  o c c u r  b e t w e e n  h y d r o x y l  g r o u p s  o f  P L A  a n d  h y d r o x y l  g r o u p s  
o f  m o d i f i e d  o r g a n o c l a y .  T h e  p o s s i b l e  i n t e r a c t i o n  w a s  p r o p o s e d  i n  f i g u r e  5 . 2 .  
R e s u l t e d  f r o m  n o  t h e s e  i n t e r a c t i o n ,  t h e  o r g a n o c l a y - f i l l e d  E N R / P V D F  s y s t e m  g a v e  
l o w e r  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  t e n s i l e  s t r e n g t h ,  y o u n g ’ s  m o d u l u s  a n d  t e a r  s t r e n g t h .

Figure 5.2 P r o p o s e d  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  P L A  a n d  o r g a n o c l a y .

F o c u s i n g  o n  E N R / P V D F / P L A  s y s t e m  i n  f i g u r e  5 . 4 ,  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  
t h e  i n c r e a s e  o f  m o d u l u s  a t  o r g a n o c l a y  3  p h r  w a s  u n d e n i a b l e  d u e  t o  t h e  c o n t r i b u t i o n

o
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f r o m  o r g a n o c l a y  w h i c h  i t  a c t e d  a s  r e i n f o r c i n g  a g e n t  a n d  t h e n  r e s u l t e d  t o  i n c r e a s e  t h e  
s t i f f n e s s ,  T h i p m a n e e  e t al. [ 1 ]  a l s o  r e v e a l e d  t h e  s i m i l a r  r e s u l t s .  A s  s e e n  f r o m  f i g u r e  
5 . 5 ,  t h e  e f f e c t  o f  a d d i n g  o r g a n o c l a y  r e s u l t e d  t o  d e c r e a s e  o f  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k .  I t  
w a s  f o u n d  b y  C h e n  e t al. [ 4 ]  t h a t  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  m o d u l u s  o f  t h e  p o l y m e r - c l a y  
c o m p o s i t e s  w o u l d  r e s u l t  i n  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  b e c a u s e  o f  t h e  
i m p r o v e m e n t  i n  s t r e n g t h .  M o r e o v e r ,  P .  L .  T E H  e t al. [ 2 ]  a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  
d e c r e a s e  o f  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  r e l a t e d  t o  t h e  i n t e r c a l a t i o n  p r o c e s s  o f  t h e  c l a y  t h a t  
c a u s e d  m o r e  c r o s s l i n k  b e t w e e n  E N R  a n d  c l a y .  O u r  r e s u l t s  a g r e e d  w i t h  t h e s e  
o b s e r v a t i o n s .

Table 5 . 4  T h e  t e n s i l e  s t r e n g t h ,  Y o u n g ’ s  m o d u l u s  a n d  p e r c e n t  e l o n g a t i o n  a t
b r e a k  o f  t h e  o r g a n o c l a y - l ' i l l e d  T P V  a t  f i x e d  D B P H  5  p h r

ENR/PVDF/ 
PLA, % wt

Organoclay,
phr

Tensile 
strength, MPa

Young’s 
modulus, MPa

Elongation at 
break, %

5 0 / 4 0 / 1 0 0 5 . 0 8  ±  0 . 4 4 8 3 . 5 0  ± 3 . 1 7 3 8 . 1 3  ± 8 . 9 9

3 6 . 7 2  ± 0 . 1 5 9 8 . 7 8  ± 5 . 1 7 1 0 . 8 2  ± 0 . 5 2

5 5 . 9 1  ± 0 . 2 7 8 6 . 8 6  ± 3 . 6 8 9 . 6 5  ±  1 . 2 8

7 5 . 5 0  ± 0 . 5 2 7 7 . 7 6  ± 2 . 8 0 9 . 0 8  ± 0 . 4 2

1 0 5 . 6 0  ± 0 . 1 1 7 6 . 5 9  ± 4 . 0 6 9 . 0 3  ±  0 . 6 5

5 0 / 5 0 / 0 0 9 . 2 8  ± 0 . 3 9 2 5 0 . 3 6  ± 7 . 5 4 1 0 . 3 9  ±  1 . 5 9

3 9 . 1 3  ± 0 . 4 0 1 5 6 . 8 0  ± 4 . 0 1 1 1 . 2 0  ± 0 . 6 2

5 8 . 5 4  ± 0 . 4 1 1 4 6 . 7 7  ± 3 . 4 6 1 0 . 9 9  ± 0 . 7 8

7 8 . 1 8  ± 0 . 5 4 1 4 8 . 8  ± 2 . 5 6 1 0 . 0 4  ± 0 . 2 1

1 0 7 . 4 4  ±  0 . 4 6 1 3 3 . 7 2  ±  5 . 0 7 1 0 . 8 2  ± 0 . 9 9
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Figure 5 . 3  T e n s i l e  s t r e n g t h  o f  t h e  o r g a n o c l a y - f i l l e d  T P V  w i t h  t h e  d i f f e r e n t  
o r g a n o c l a y  c o n t e n t  ( p h r ) .

Figure 5.4 Y o u n g ’ s  m o d u l u s  o f  t h e  o r g a n o c l a y - f i l l e d  T P V  w i t h  t h e  d i f f e r e n t  
o r g a n o c l a y  c o n t e n t  ( p h r ) .
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Figure 5 . 5  P e r c e n t  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  o f  t h e  o r g a n o c l a y - f i l l e d  T P V  w i t h  t h e  
d i f f e r e n t  o r g a n o c l a y  c o n t e n t  ( p h r ) .

Table 5.5 T h e  t e a r  s t r e n g t h  o f  t h e  o r g a n o c l a y - f i l l e d  T P V  a t  f i x e d  D B P H  5  p h r

ENR/PVDF/ 
PLA, % wt

Organoclay,
phr

Tear strength, 
kN/in

5 0 / 4 0 / 1 0 0 2 9 . 4 0  ± 2 . 3 5

3 3 1 . 8 1  ±  1 . 1 9

5 3 3 . 3 9  ± 4 . 2 4

7 3 3 . 2 8  ± 2 . 7 1

1 0 3 4 . 4 7  ± 5 . 2 9

5 0 / 5 0 / 0 0 6 3 . 4 7  ± 8 . 9 8

3 5 5 . 9 3  ± 3 . 2 6

5 5 4 . 2 3  ±  1 .2 8

7 5 5 . 1 8  ± 3 . 2 4

1 0 5 0 . 5 4  ± 2 . 2 3
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Figure 5.6 T e a r  s t r e n g t h  o f  t h e  o r g a n o c l a y - f i l l e d  T P V  w i t h  t h e  d i f f e r e n t  o r g a n o e l a y  
c o n t e n t  ( p h r ) .

120

110 -

100 -

1
eu
c
Vนaิ
X

90 -

80

70 -

60 -

Vulcanized ENRyPVDF/PLA with organoelay  
Vulcanized EN R /PV D F with organoelay

3  5  7
O rgan oelay  co n ten t (p h r)

»

Figure 5 . 7  H a r d n e s s  o f  t h e  o r g a n o c l a y - f i l l e d  T P V  w i t h  t h e  d i f f e r e n t  o r g a n o e l a y  
c o n t e n t  ( p h r ) .
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Table 5.6 T h e  h a r d n e s s  o f  t h e  o r g a n o c l a y - f i l l e d  T P V  a t  f i x e d  D B P H  5  p h r

ENR/PVDF/ 
PLA, % wt

Organoclay,
phr

Hardness 
(Shore A)

5 0 / 4 0 / 1 0 0 6 5 . 8  ±  1 . 3 0

3 8 7 . 8  ±  1 . 1 6

5 8 7 . 8  ±  0 . 4 0

7 8 8 . 2  ± 0 . 7 5

5 0 / 5 0 / 0 1 0 8 7 . 8  ± 0 . 4 0

0 6 5 . 2  ±  1 . 6 4

3 8 8 . 2  ± 0 . 9 8

5 8 8 . 8  ± 0 . 7 5

7 8 8 . 2  ± 0 . 9 8

1 0 8 8 . 4  ± 0 . 4 9

T a b l e  5 . 5  a n d  5 . 6  r e p o r t e d  t h e  t e a r  s t r e n g t h  a n d  h a r d n e s s .  A s  s e e n  f r o m  
f i g u r e  5 . 6 ,  t h e  i m p r o v e m e n t  o f  t e a r  s t r e n g t h  w i t h  o r g a n o c l a y  l o a d i n g  i n  
E N R / P V D F / P L A  s y s t e m  w a s  d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  t h e  i n t e r c a l a t i o n  o f  t h e  o r g a n o c l a y -  
f i l l e d  t h e  T P V  w h i c h  a l s o  a t t r i b u t e d  t o  t h e  s t r o n g  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  o r g a n o c l a y  a n d  
E N R ,  L .  E .  Y a h a y a  e t al. [ 3 ]  a l s o  r e v e a l e d  t h e  s a m e  r e s u l t s ,  s o  i t  c a n  b e  c o n c l u d e d  
t h a t  o r g a n o c l a y  c a n  e x t e n d  f u r t h e r  p r o p a g a t i o n .  T h e  e f f e c t  o f  a d d i n g  o r g a n o c l a y  
r e s u l t e d  t o  h i g h e r  h a r d n e s s  w h e r e a s  t h e  o r g a n o c l a y  c o n t e n t  i n s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t e d  
t h e  h a r d n e s s  a s  s e e n  f r o m  f i g u r e  5 . 7 .

5 . 4 . 3  D y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s
F i g u r e  5 . 8  a n d  5 . 9  r e p r e s e n t e d  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  s t o r a g e  

m o d u l u s  ( E ' )  a n d  l o s s  f a c t o r  ( t a n  d e l t a ) ,  r e s p e c t i v e l y  o n  t h e  e f f e c t s  o f  o r g a n o c l a y  
c o n t e n t s  a n d  a d d i t i o n  o f  P L A .  T h e  e x p l a n a t i o n s  o f  t h e  s a m p l e  n a m e  w e r e  s h o w n  
h e r e ,  f o r  e x a m p l e ,  0  O r g a n o c l a y - P L A  m e a n s  t h e  T P V  w i t h  P L A  w i t h o u t  o r g a n o c l a y  
a n d  1 0  O r g a n o c l a y - N O  P L A  m e a n s  t h e  T P V  w i t h o u t  P L A  w i t h  o r g a n o c l a y  1 0  p h r .
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F o c u s i n g  o n  T P V  w i t h o u t  P L A  s y s t e m ,  t h e  i n c r e a s e  o f  o r g a n o c l a y  s h o w e d  
s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e  i n  s t o r a g e  m o d u l u s  ( 5  o r g a n o c l a y - N O  P L A )  c o m p a r e d  t o  w i t h o u t  
o r g a n o c l a y  d u e  t o  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  o r g a n o c l a y  i n t o  E N R  p h a s e ,  w h e r e a s  t h e  
i n c r e a s e  o f  o r g a n o c l a y  c o n t e n t s  r e s u l t e d  t o  l o w e r  s t o r a g e  m o d u l u s  ( 1 0  o r g a n o c l a y -  
N O  P L A ) .  T h i s  m a y  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  i n c r e a s e  o f  o r g a n o c l a y  l o a d i n g  t h a t  f o r m e d  
a g g l o m e r a t e s  a t  f e w  s p o t s  i n s i d e  E N R  p h a s e .  R .  R a j a s e k a r  et al. [ 5 ]  a l s o  r e p o r t e d  t h a t  
t h e  a g g l o m e r a t i o n  c a n  i n t r o d u c e  s o m e  v o i d s  a n d  p o r e s  d u r i n g  t h e  s a m p l e  
p r e p a r a t i o n ,  w h i c h  m a y  b e  r e s p o n s i b l e  f o r  d e c r e a s e  i n  t h e  s t o r a g e  m o d u l u s .  A s  s e e n  
f r o m  t h e  c u r v e s ,  t h e  s t o r a g e  m o d u l u s  o f  o r g a n o c l a y - f i l l e d  T P V  w i t h  P L A  w a s  l o w e r  
t h a n  t h a t  o f  w i t h o u t  P L A  a t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  ( b e l o w  0 ° C ) .  T h i s  m a y  b e  
a t t r i b u t e d  t o  i n c o r p o r a t e  o f  P L A  t h a t  f o r m e d  s o m e  c r a c k s  a n d  v o i d s  b e t w e e n  P V D F  
a n d  P L A  p h a s e s  d u e  t o  t h e  i m m i s c i b i l i t y ,  w h i c h  m a y  b e  r e s p o n s i b l e  f o r  d e c r e a s e d  i n  
t h e  s t o r a g e  m o d u l u s .  I n  c a s e  o f  T P V  w i t h  P L A ,  t h e  s t o r a g e  m o d u l u s  s h o w e d  c l o s e  
v a l u e s  i n  a l l  o f  o r g a n o c l a y  c o n t e n t s  b e c a u s e  s o m e  o f  o r g a n o c l a y  l a y e r s  c o u l d  
i n t e r c a l a t e  i n t o  P L A  w h i c h  r e s u l t e d  t o  t h e  r e d u c t i o n  o f  o r g a n o c l a y  i n  o v e r a l l  E N R  
p h a s e ,  t h e r e b y  t h e  s t o r a g e  m o d u l u s  b e l o w  0 °c s h o w e d  q u i t e  s i m i l a r  v a l u e s .  A l l  
b l e n d s  g a v e  s i m i l a r  s t o r a g e  m o d u l u s  v a l u e s  a t  r e g i o n  a r o u n d  2 0  -  4 0  ° c  w h i c h  
r e l a t e d  t o  t h e  i n s i g n i f i c a n t  c h a n g e  o f  Y o u n g ’ ร m o d u l u s  w i t h  i n c r e a s i n g  o r g a n o c l a y  
c o n t e n t s .

Figure 5.8 Effects o f the organoclay contents and addition o f PLA on the storage
modulus as a function o f temperature.
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Figure 5 . 9  E f f e c t s  o f  t h e  o r g a n o c l a y  c o n t e n t s  a n d  a d d i t i o n  o f  P L A  o n  t h e  t a n  d e l t a  a s  
a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .

F r o m  t h e  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  i n  p r e v i o u s  c h a p t e r ,  t h e  t a n  
d e l t a  p e a k  a r o u n d  - 2 5  ° c  b e l o n g  t o  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  E N R  p h a s e s .  
T h e  b l e n d s  w i t h  i n c r e a s i n g  o r g a n o c l a y  c o n t e n t s  s h o w e d  s i g n i f i c a n t  d e c r e a s e  i n  t a n  
d e l t a  p e a k .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  r e i n f o r c i n g  t e n d e n c y  o f  t h e  n a n o f i l l e r  i n  t h e  m a t r i x .  
D a s  A .  e t al. [ 6 ]  r e p o r t e d  t h a t  t h e  r e d u c t i o n  o f  c h a i n  m o b i l i t y  r e s u l t e d  t o  p h y s i c a l  a n d  
c h e m i c a l  a d s o r p t i o n  o f  t h e  r u b b e r  m o l e c u l e s  o n  t h e  o r g a n o c l a y  s u r f a c e  c a u s e d  a  
h e i g h t  r e d u c t i o n  o f  t a n  d e l t a  p e a k  d u r i n g  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  d e f o r m a t i o n .  T h e  
d e c r e a s e  i n  t a n  d e l t a  p e a k  r e v e a l e d  m i n i m u m  h e a t  b u i l d u p  w h i c h  r e s u l t e d  t o  t h e  
l o w e r  d a m p i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  f o r  t h e  b l e n d s  c o n t a i n i n g  o r g a n o c l a y .  T h e  
i n c o r p o r a t i o n  o f  o r g a n o c l a y  i n  t h e  b l e n d s  s h o w e d  i n c r e a s e  i n  g l a s s  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e .  G e n e r a l l y ,  s t r o n g  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  o r g a n o c l a y  l a y e r s  a n d  t h e  
p o l y m e r  m a t r i x  c a n  r e s t r i c t  t h e  m o v e m e n t  o f  p o l y m e r  s e g m e n t s  n e a r  t o  t h e  f d l e r  
s u r f a c e ,  t h e r e b y  r e s u l t i n g  i n  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
m a t r i x ,  t h e  l i t e r a t u r e  o f  R .  R a j a s e k a r  e t al. [ 5 ]  a l s o  s u p p o r t e d  t h e s e  o b s e r v a t i o n s .

M o r e o v e r ,  t h e  d y n a m i c  m e c h a n i c a l  i n v e s t i g a t i o n  w a s  u s e d  t o  p r e d i c t  
t h e  m i s c i b i l i t y  o f  t h e  s y s t e m .  T h e  T P V  w i t h  P L A  b l e n d s  s h o w e d  t w o  t a n  d e l t a  p e a k
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a r o u n d  - 2 5  a n d  + 5 0  °c, w h i c h  c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  T g  o f  E N R  a n d  P L A ,  
r e s p e c t i v e l y .  T w o  c l e a r l y  s e p a r a t e d  p e a k s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  E N R  a n d  P L A  p h a s e s  
w e r e  n o t  f u l l y  c o m p a t i b l e .  T h e  o b t a i n e d  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  E N R  i s  a t  - 2 5  
°c. T h e  T g  o f  P V D F  i s  a t  - 3 5  °c r e p o r t e d  b y  R .  D .  S i m o e s  e t al. [ 8 ] .  T h e r e  w a s  a  
s i n g l e  t a n  d e l t a  p e a k  i n  b e t w e e n  t h e  T g  o f  t h e s e  t w o  c o m p o n e n t s  b u t  i t  c a n ’ t  b e  
c o n c l u d e d  t h a t  t h e  E N R  a n d  P V D F  p h a s e s  w e r e  m i s c i b l e  b e c a u s e  t h e  T g  o f  t h e m  
w e r e  c l o s e  ( <  2 0  ° C ) ,  m i s c i b i l i t y  c a n ’ t  b e  j u d g e d  f r o m  T g  m e a s u r e m e n t s .  S E M  
m o r p h o l o g y  s t u d i e s  c o u l d  h e l p  t o  i n d i c a t e  t h e  m i s c i b i l i t y  b y  o b s e r v i n g  t h e  p h a s e  
s e p a r a t i o n  a n d  i n t e r f a c i a l  a d h e s i o n .  T h e  T g  o f  P L A  i n  1 0  p h r  o r g a n o c l a y - f d l e d  T P V  
( 1 0  O r g a n o c l a y - P L A )  w a s  s h i f t e d  t o  a  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  w h i c h  a t t r i b u t e d  t o  t h e  
r e s t r i c t i o n  o f  t h e  P L A  m o l e c u l a r  c h a i n  m o b i l i t y .  T h i s  m a y  b e  d u e  t o  t h e  i n t e r c a l a t i o n  
o f  o r g a n o c l a y  l a y e r s  i n t o  P L A ,  T h i p m a n e e  e t al. [ 1 ]  a l s o  s u p p o r t e d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  
t h i s  o b s e r v a t i o n .

5 . 4 . 4  O i l  s w e l l i n g  p r o p e r t i e s
O i l  s w e l l i n g  t e s t  w a s  d o n e  i n  g a s o h o l  9 1 ,  g a s o h o l  9 5 ,  E 2 0  a n d  E 8 5  a t  

r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  1 0 0  °c f o r  2 4  h o u r s  a n d  7 d a y s .  F i g u r e  5 . 1 0 - 5 . 1 3  s t u d i e d  t h e  
e f f e c t s  o f  t h e  o r g a n o c l a y  c o n t e n t s  a n d  a d d i t i o n  o f  P L A  o n  t h e  o i l  r e s i s t a n c e  i n  4  o i !  
t y p e s .  T h e  e x p l a n a t i o n s  o f  t h e  s a m p l e  n a m e  w e r e  s h o w n  h e r e ,  f o r  e x a m p l e ,  5  
O r g a n o c l a y - N O  P L A  m e a n s  t h e  T P V  w i t h o u t  P L A  w i t h  o r g a n o c l a y  5  p h r .  A c c o r d i n g  
t o  t h e  o i l  s w e l l i n g  r e s i s t a n c e  r e l a t e d  t o  t h e  e x t e n t  o f  c r o s s l i n k i n g ,  i t  w e r e  r e v e a l e d  
t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  o r g a n o c l a y  h e l p e d  t o  d e c r e a s e  t h e  r a t e  o f  o i l  u p t a k e  a f t e r  
i m m e r s e d  f o r  7 d a y s  w h i c h  s h o w e d  s i m i l a r  r e s u l t s  a s  t h a t  o f  2 4  h o u r s ,  e s p e c i a l l y  
c l e a r l y  b e  s e e n  i n  E N R / P V D F / P L A  s y s t e m ,  w h e r e a s  t h e  o r g a n o c l a y  i n s i g n i f i c a n t l y  
i m p r o v e d  t h e  o i l  r e s i s t a n c e  c o m p a r i n g  t o  w i t h o u t  o r g a n o c l a y  i n  t h e  i m m e r s i o n  f o r  2 4  
h o u r s .  L .  E .  Y a h a y a  e t al. [ 3 ]  a l s o  r e p o r t e d  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  r a t e  o f  o i l  u p t a k e  
d e c r e a s e d  w i t h  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  t h e  o r g a n o c l a y  i n t o  N R  m a t r i x .  T h i s  t r e n d  c a n  b e  
a t t r i b u t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  n a n o d i s p e r s e d  i m p e r m e a b l e  c l a y  l a y e r s ,  w h i c h  
d e c r e a s e d  t h e  r a t e  o f  t r a n s p o r t a t i o n  b y  i n c r e a s i n g  t h e  a v e r a g e  d i f f u s i o n  p a t h  l e n g t h  i n  
t h e  N R  m a t r i x ,  t h e  l i t e r a t u r e  o f  P e i y a o  et a l . , [ 1 0 ]  a l s o  r e p o r t e d  t h e  s i m i l a r  r e s u l t s .  
T h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  o f  i m m e r s i o n  r e s u l t e d  t o  i n c r e a s e  i n  s w e l l i n g  i n d e x  i n  a l l  o f  
t h e  b l e n d s .
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25 °c (24 hours)
□  0 Organoctoy-PLA
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Figure 5.10 O i l  s w e l l i n g  i n d e x  u s i n g  E N R / p l a s t i c / D B P H  r a t i o  o f  5 0 / 5 0 / 5  b y  v a r y i n g  
t h e  o r g a n o c l a y  c o n t e n t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  2 4  h o u r s .
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Figure 5.11 O i l  s w e l l i n g  i n d e x  u s i n g  E N R / p l a s t i c / D B P H  r a t i o  o f  5 0 / 5 0 / 5  b y  v a r y i n g  
t h e  o r g a n o c l a y  c o n t e n t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  7  d a y s .
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Figure 5.12 O i l  s w e l l i n g  i n d e x  u s i n g  E N R / p l a s t i c / D B P H  r a t i o  o f  5 0 / 5 0 / 5  b y  v a r y i n g  
t h e  o r g a n o c l a y  c o n t e n t  a t  1 0 0  °c f o r  2 4  h o u r s .
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Figure 5.13 O i l  s w e l l i n g  i n d e x  u s i n g  E N R / p l a s t i c / D B P H  r a t i o  o f  50/50/5 b y  v a r y i n g  
t h e  o r g a n o c l a y  c o n t e n t  a t  100 °c f o r  7 d a y s .



118

5 . 4 . 5  S E M  m o r p h o l o g y
S E M  i m a g e s  r e c o r d e d  b y  s c a n n i n g  t h e  s a m p l e s  a l o n g  t h e  c r o s s  s e c t i o n  

o f  f r a c t u r e d  s u r f a c e  p r o v i d e d  f u r t h e r  d e t a i l s  o f  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  b l e n d s .  T h e y  
r e v e a l e d  t h a t  t h e  m o r p h o l o g y  o b s e r v e d  a t  t h e  c r o s s  s e c t i o n  w a s  s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  
a t  t h e  v o l u m e  o f  t h e  b l e n d s ,  w h i c h  i s  i m p o r t a n t  i n f o r m a t i o n .

F o c u s i n g  o n  t h e  d i s p e r s i o n  o f  o r g a n o c l a y  p a r t i c l e s  i n  E N R  d o m a i n ,  t h e  
S E M  m o r p h o l o g y  r e v e a l e d  t h a t  t h e  l o w  c o n t e n t s  o f  o r g a n o c l a y  ( a t  3  p h r )  s h o w e d  t h e  
c l a y  p a r t i c l e  s i z e  a r o u n d  1 m i c r o n  ( 1  p m )  w h i l e  t h e  h i g h  c o n t e n t s  o f  o r g a n o c l a y  ( a t  
1 0  p h r )  s h o w e d  p a r t i c l e  s i z e  a r o u n d  4  m i c r o n .  T h i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  a g g l o m e r a t i o n  o f  
o r g a n o c l a y  h a p p e n e d  a t  h i g h  l o a d i n g  t h a t  e f f e c t e d  t o  t h e  l e s s  o f  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s .

( a )  ( b )

Figure 5.14 T h e  S E M  m o r p h o l o g y  w i t h  lO O O O x  m a g n i f i c a t i o n ;  ( a )  3  O r g a n o c l a y - N O  
P L A  a n d  ( b )  1 0  O r g a n o c l a y - N O  P L A .

5.5 Conclusion

T h e  e f f e c t s  o f  o r g a n o c l a y  a n d  P L A  c o n t e n t s  o n  t h e  c u r e  c h a r a c t e r i s t i c s ,  
m e c h a n i c a l ,  o i l  r e s i s t a n t  a n d  m o r p h o l o g i c a l  p r o p e r t i e s  h a v e  b e e n  s t u d i e d .  T h e  r e s u l t s  
s h o w e d  t h a t  t h e  i n c r e a s e  o f  o r g a n o c l a y  i n  t h e  E N R  c o m p o u n d s  g a v e  h i g h e r  c u r e  r a t e  
i n d e x  a n d  m a x i m u m  t o r q u e .  T h e  e f f e c t  o f  l o a d i n g  o r g a n o c l a y  s i g n i f i c a n t l y  i m p r o v e d  
m e c h a n i c a l  a n d  o i l  r e s i s t a n t  p r o p e r t i e s  i n  E N R / P V D F / P L A .  T h e  h i g h e s t  p r o p e r t i e s
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o b t a i n e d  a t  o r g a n o c l a y  3  p h r .  T h e  S E M  m o r p h o l o g y  o f  t h e  E N R  p h a s e  r e v e a l e d  t h a t  
i n  c a s e  o f  o r g a n o c l a y  3  p h r  l o a d i n g ,  t h e  o r g a n o c l a y  w e l l  d i s p e r s e d  i n  t h e  m a t r i x  a n d  
p a r t i c l e  s i z e  w a s  a r o u n d  1 m i c r o n ,  w h e r e a s  i n  c a s e  o f  1 0  p h r  t h e  o r g a n o c l a y  b e c a m e  
a g g l o m e r a t e s .
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